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Politechnika Lodzka

Migdzyresortowy Instytut Techniki Radiacyjnej

Recenzja pracy doktorskiej mgr Iwony Bartosiewicz pt. ,,Biogeochemiczne
zachowanie uranu i pierwiastkow towarzyszacych na terenach

poeksploatacyjnych rud uranu w bloku karkonosko-izerskim”

Przedstawiona do recenzji praca doktorska zostala wykonana w
Laboratorium Jadrowych Technik Analitycznych Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej pod kierunkiem dr hab. Haliny Polkowskiej — Motrenko, prof. nadzw.
IChT]J.

Zagadnienie negatywnego wplywu na srodowisko hatd powstatych po
gornictwie uranowym i zwigzanej z tym koniecznosci ich rekultywaciji jest dalej
powaznym problemem ekologicznym w niektérych krajach Europy Wschodniej,
gtébwnie w Bulgarii, Czechach, Rumunii, Albanii, Polsce i na potudniowych
terenach dawnej NRD. Ze wzgledu na fakt, ze przemyst wydobycia i wstepnej
koncentracji rud uranowych na tych obszarach by} pod wylaczng kontrolg dawnego
ZSRR, skala dewastacji i dalszych potencjalnych zagrozen dla srodowiska w
poblizu tych zakladow mogta by¢ ujawniona dopiero po jego rozpadzie. W Polsce
zaprzestano wydobycia rud uranowych w 1963 r. Ocenia sie, ze od 1948 r.
wydobyto okoto 600 ton uranu w postaci rudy o zawartosci tego pierwiastka okoto
0,2 %, przede wszystkim z kopalfi w Kowarach i Radoniowie. Pozostawione hatdy
rud poflotacyjnych dalej zawieraja jednak zwigkszone w stosunku do normalnych
gleb, stezenia uranu, metali ciezkich oraz radu i wydzielajgcego sie z nich radonu.

W ramach w realizacji programu UE PHARE pt. ,,Koncepcja rekultywacji
skutkéw dziatalnosci gornictwa rud uranu w krajach Europy Srodkowej i
Wschodniej” dokonano w poczatku lat 90-tych ubieglego stulecia bilansu gérnictwa
uranu w Polsce, sformulowano ogélne koncepcje remediacji tych terenéw i
rozpoczeto stabilizacje i rekultywacje haldy w Kowarach oraz stawu z wodami
poflotacyjnymi. Pod koniec lat 90-tych wykonano réwniez szereg wyrywkowych
badan zawartosci radionuklidow w zlozach hald pouranowych, gléwnie przez
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kompleksowej analizy i oceny zagrozen dla $rodowiska zaréwno radiologicznych, zwigzanych z
podwyzszonymi stgzeniami w haldach uranu i jego promieniotwérczych pochodnych, jak i
chemicznych spowodowanych obecnoscia w nich réwniez metali cigzkich.

Nalezy pokresli¢, ze w opublikowanym w 2011 r. raporcie UE ,,Situation concerning uranium
mine and mill tailings in the European Union” stwierdzono koniecznosé dalszych prac
rekultywacyjnych oraz dtugoterminowego monitoringu wokét takich terenow.

Dlatego z zainteresowaniem obserwowalem aktywne podjecie tej tematyki przez zespot prof.
Haliny Polkowskiej-Motrenko, ktére zaowocowato dotychczas kilkoma pracami zamieszczonymi w
dobrych czasopismach. Mgr Iwona Bartosiewicz jest wspdtautorem pieciu artykuldéw
opublikowanych na ten temat.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska jest zbiorczym ujeciem problemu potencjalnych
zagrozen chemicznych poprzez analize zawarto$ci uranu i kilkunastu innych pierwiastkow w
probkach gleb pobranych w kilkudziesieciu miejscach hatd pokopalnianych w Kowarach,
Radoniowie i Kopancu. Obejmuje takze badania biogeochemicznego zachowania sie w tym
Srodowisku wybranych pierwiastkow.

Zamierzenia te doktorantka w pelni wykonata poprzez realizacje czterech celow czastkowych:

-opracowanie 1 optymalizacj¢ analizy uranu i metali towarzyszgcych mu w prébkach gleb

-opracowanie i optymalizacj¢ procedury oznaczania tych samych pierwiastkéw w materiatach

roslinnych

- wytypowanie roslin zdolnych do kumulacji uranu i innych pierwiastkéw , w tym lantanu,

oraz analiza zawartosci w nich tych pierwiastkow

- przeprowadzenie frakcjonowania sktadnikow gleby za pomoca analizy sekwencyjnej oraz

analiz¢ przydatnosci pojedynczych metod ekstrakcji do okreslenia mobilnosci wybranych
pierwiastkéw w badanych glebach

Chciatbym podkresli¢, ze przedstawione badania ukladajg sie w logiczng calo$é dajaca nie
tylko obraz zakresu stgzefi metali w obiektach i potencjalnych ich uwolnieni do srodowiska, przede
wszystkim wodnego, ale réwniez s3 wskazowka dotyczaca ewentualnej dalszej ich eksploatacii
majgcej na celu pozyskanie cennych pierwiastkdw np. lantanowcow.

Uklad pracy jest typowy dla rozpraw doktorskich. Po krétkim wstepie, rozdziat drugi
zatytulowany jako czeg$¢ literaturowa zawiera ogélny ale w zasadzie wystarczajacy opis
wystgpowania i geochemii uranu i jego obiegu w przyrodzie. Pisze w zasadzie wystarczajacy”, bo
np. szkoda, ze doktorantka nie cytuje prac prof. Flis - Pietrzak dotyczacych wystepowania izotopow
uranu w diecie i organizmach populacji dolnoslaskiej w poréwnaniu z resztg kraju.

Drugi watek tej czesci pracy dotyczy metod oznaczania uranu, ze szczegdélnym
uwzglednieniem spektrometrii masowej z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP MS).

Tutaj, podobnie jak i w nastepnym podrozdziale dotyczacym metod przeprowadzenia probek



srodowiskowych do roztworu, doktorantka wykazata bardzo dobre przygotowanie teoretyczne do
wykonania zamierzonych celow eksperymentalnychj Obecnie nie ulega watpliwosci, ze metoda ICP
MS spowodowata, ze wigkszo$¢ licznych metod oznaczania uranu ma juz charakter historyczny i
autorka slusznie omoéwila je bardzo skrétowo, cho¢ powinna wspomnieé np. o kinetycznej
fosforymetrii, bo tego rodzaju przyrzady do jego oznaczania sg dalej oferowane na rynku analizy
chemicznej. W obszernym oméwieniu metody ICP MS brakuje mi oméwienia wariantu z laserowsg
ablacjg, ktéry w swym zatozeniu eliminuje ucigzliwy etap roztwarzania probek.

Ten wazny etap przygotowania probek do analizy w klasycznym wariancie ICP MS zostal
oméwiony w kolejnym fragmencie czgsei literaturowej. Pomimo istotnych postepdéw w dziedzinie,
jak to uprzednio okreslano, mineralizacji prébek statych poprzez ich roztwarzanie w ukladach
zamknigtych z podgrzewaniem mikrofalowym nie ma jednej uniwersalnej procedury dla r6znych
probek. Kazda matryca wymaga starannego doboru sktadu mieszaniny roztwarzajacej i pozniejszej
analizy odzysku z niej poszczegélnych pierwiastkéw. Dobra znajomosé literatury pozwolita
doktorantce na wlasciwy wybér metody poprzez sprawdzenie tylko kilku wariantéw roztwarzania
dla gleb i materiatu roslinnego oraz wykorzystanie jednej z metod ekstrakcji sekwencyjnej do
okreslenia mobilnosci i biodostgpnosci wybranych pierwiastkéw w badanych glebach.

Wiadciwa czg$¢ pracy, czyli opis i dyskusja wykonanych eksperymentow, nie tylko ze
wzgledu na obszerny zakres, zastuguje na wyréznienie.

Miatem juz przyjemno$¢ podkresli¢ w uprzednich recenzjach dla Rady Naukowej IChTJ, ze
czesci eksperymentalne prac doktorskich §wiadcza o bardzo dobrej radioanalitycznej szkole, w
jakiej dojrzewaja wspotpracownicy prof. Rajmunda Dybczynskiego, a teraz prof. Haliny
Polkowskiej - Motrenko. Tok analizy chemicznej w niniejszej pracy jest réwniez wzorowy.

Mgr Iwona Bartosiewicz rozpoczela eksperymentalng cze$¢ pracy od wyboru metody
roztwarzania zar6wno dla gleb jak i dla materiatu roslinnego. Do uzyskania najwyzszego odzysku
uranu (~90%) konieczne bylo dodanie do mieszaniny kwasu fluorowodorowego, ktérego jony
fluorkowe po wprowadzeniu do plazmy moga stopniowo niszczyé dysze szklane. Dlatego
procedura roztwarzania mieszaning HNO; + HF zaproponowana przez doktorantke zawiera w
koncowym etapie kompleksowanie jonow F~ kwasem borowym i nastepnie ich usuwanie. Wptyw
kwasu borowego na oznaczanie wybranych pierwiastkow zostal oczywiscie przez doktorantke
uwzgledniony. Po ustaleniu optymalnych warunkéw pracy spektrometru ICP MS i wyznaczeniu
liniowosci spektrometru mozliwe stato si¢ obliczenie granicy wykrywalnosci LOD i oznaczalnosci
LOQ z zalozong precyzjg. Wzo6r podany na str. 90:

LOQ=10¢
powinien by¢ opatrzony uwaga, ze dotyczy on oznaczania z bledem wzglednym ~10 %. W tym
miejscu cheiatbym zwréci¢ uwage na drobny blad edytorski. Do analizy zapewne pobierano nie

0,25 mg a 0,25 g probki. Ta pierwsza masa probki nie zapewnita by podstawowych warunkéw



analizy tzn. jej homogenicznosci i reprezentatywnosci, a poza tym wzgledna niepewnos$é
standardowa oznaczania masy bytaby duzo wieksza niz 0,03%.

Wyznaczone limity LOQ opracowanej metodyki byty dla oznaczanych pierwiastkow z reguty
nizsze od 1pg/l z wyjatkiem Mo, Zn i Fe ale i dla tych pierwiastkéw, podobnie jak dla niektorych
pierwiastkow ziem rzadkich wystepujacych w ultrasldowych ilosciach, oszacowana przez autorke
tzw. niepewnos¢ rozszerzona nie przekraczala 16 %. Umieszczone w tabelach 23-25 wyniki
oznaczania 29 pierwiastkéw w 6 materialach referencyjnych o matrycach zblizonych do
oznaczanych probek gleb w petni pozytywnie weryfikuja zastosowang procedure analityczng. Od
razu w tym miejscu cheiatbym zaznaczy¢, ze ta moja uwaga dotyczy réwniez analizy materiatu
roslinnego oraz oznaczen w réznych frakcjach analizy sekwencyjnej gleb, co ostatecznie zostato
potwierdzone dobrym rezultatem w poréwnaniu miedzylaboratoryjnym zorganizowanym przez
MAEA w2011 r.

Opracowang metodyke autorka z powodzeniem wykorzystata do wielopierwiastkowych
oznaczen w materialach mineralnych probek gleb pobranych z sortowni i przy wejsciu do sztolni
w Kowarach oraz hald w Radoniowie i Kopaficu. W kazdej z tych lokalizacji pobrano od 4 do 9
probek, a podane w tabelach wyniki sg warto$ciami $rednimi z czterech wynikéw dla kazdej probki.
Jestem pefen uznania dla ogromu pracy doswiadczalnej jakg wykonata mgr Iwona Bartosiewicz.

Analiza wynikéw wskazuje, ze w miejscach poboru prébek w Kowarach i Radoniowie
zawartos¢ uranu i innych metali cigzkich moze zmienia¢ si¢ znacznie np. uranu w Kowarach od 5,3
do 760 mg/kg przy medianie wynoszacej 27,7 mg/kg. Podobne réznice wystepuja dla prébek z
Radoniowa. Swiadczy to o tym, ze wigkszos¢ prébek pobrana zostala z miejsc poddanych w
réznym stopniu rekultywacji. Natomiast stezenia uranu, podobnie jak i innych waznych metali w
probkach z hatdy w Kopancu, wykazuja mniejszy rozrzut, a zawarto$é uranu jest tam najwyzsza i
wynosi od 455 do 636 mg/kg. Ta podwyzszona zawarto$é uranu w powierzchniowej warstwie hatdy
w Kopancu znalazta potwierdzenie w wyznaczonych w innych pracach, wyraznie wyzszych
mocach dawki promieniowania y nad powierzchnia tej hatdy. Uzyskane wyniki wyraznie wykazuja,
ze nawet dla hatdy Kopancu przy stezeniu uranu ~ 0,05 % jej rekultywacja pod katem wydobycia
uranu jest nieoptacalna, bo o wiele tafiszym i technologicznie prostszym sposobem pozyskania
uranu dla naszej energetyki jadrowej bylaby jego ekstrakcja z kwasu fosforowego otrzymywanego
z przerobki apatytow w Policach. Réwniez stgzenia lantanu rzedu kilkunastu mg/kg sa we
wszystkich badanych haldach zbyt niskie aby odzysk jego i innych lantanowcow stosowanych w
elektronice byt optacalny.

Druga bardzo interesujaca z punktu widzenia ekologii cze$¢ pracy dotyczy transportu
wybranych pierwiastkéw z podtoza glebowego do kilkunastu réznego gatunku roslin wegetujacych
na badanych haldach. Po opracowaniu i sprawdzeniu metodyki pomiaru ICP MS dla matryc
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bezposrednim podlozu tych rodlin oraz w ich korzeniach, todygach i lisciach, a w kilku
przypadkach dodatkowo w kwiatach.

W oparciu o otrzymane wyniki dla réznych czesci roslin rosnacych na hatdach i w jej
otoczeniu, w pracy dodatkowo wyznaczono wazne dla ekologii parametry: tzw. BAC (Biological
Accumulation Factor) jako stosunek stezenia danego pierwiastka w lisciach do jego stezenia w
podiozu glebowym ro$liny oraz BCF (Biological Concentration Factor) czyli stosunek stezenia
pierwiastka w korzeniach do stezenia w glebie. Te dwa wskazniki obrazuja migracje
poszczegllnych pierwiastkéw z gleby do flory w danym ekosystemie i moga by¢ praktycznie
wykorzystane np. do fitoremediacji skazonych powierzchniowo metalami terenéw. Jak wynika z
badan szereg roslin wykazuje wartosci BCF >1 nie tylko dla uranu ale réwniez dla Mn, Zn i Sr.
Moim zdaniem na szczegdlna uwage zashiguje komosa, potocznie zwana lebiodg, ro$lina
spozywana przez ubogg ludnos$¢ w czasach wojen, dla ktérej wspotczynnik BCF dla uranu Wwynosi
7,3 a BAC powyzej 0,5. Oznacza to, ze uran (i kilka innych waznych biologicznie pierwiastkow)
jest wydajnie transportowany z korzenia do lisci rogliny, a wiec moze by¢ ona wykorzystana do
dalszych do$wiadczen dotyczacych fitoremediacji terenow w poblizu hald, gdzie uran przenoszony
jest na powierzchnie gleby w wyniku resuspensji pytéw z hatd.

Istotng czgscia pracy sa badania mobilnoéei i biodostepnosci metali obecnych w haldach
kopalnianych. Mgr Iwona Bartosiewicz wykorzystala tu zmodyfikowany wariant ekstrakcji
sekwencyjnej BCF, w ktorej otrzymuje si¢ cztery frakcje: wymienna i weglanows, zwigzang z
tlenkami zelaza i frakcje organiczng. oraz stalg pozostatosé Zawartosé uranu i innych wazniejszych
pierwiastkéw w tych frakcjach i w pozostatosci zostala precyzyjnie oznaczona. Badania wykazaly,
ze obecny w haldach uran i inne metale s w ré6znym stopniu obecne w poszczegolnych frakcjach
ekstrakeyjnych, a pewnym zaskoczeniem dla mnie jest duzy udziat >20 % catkowitego uranu we
frakcji organicznej. Jak doktorantka stusznie zauwaza, najwigksze zagrozenie dla $rodowiska
stwarzaja te haldy, w ktérych udzial metali jest najwyzszy w dwéch pierwszych frakcjach. Nalezy
podkresli¢, ze badania na takg skal¢ sekwencyjnej ekstrakcji gleb z terenéw kopala uranowych sg
badaniami pionierskimi.

Do oceny zdolnosci mobilnosci metali w glebach na hatdach autorka zastosowala réwniez
kilka wariantéw pojedynczych ekstrakeji: 1M NH4NOs; 0,5M HCI; 0,43M CH;COH oraz 0,05M
EDTA. Stopien wymycia uranu i innych metali byt najwyzszy dla 0,5 M HCL i z dobrym
przyblizeniem byt réwny facznemu wymyciu w trzech frakcjach analizy sekwencyjnej BCR, a wiec
moze by¢ wykorzystany do okreslenia granicznych wartosci mobilno$ci metali w haldach. Jak
nalezalo si¢ spodziewa¢ w przypadku pozostatych ekstrahentéw, symulujacych w przyblizeniu moc
jonowa przecigtnych wod glebowych, stopiern wymycia metali byt nizszy i wahat si¢ od kilku do
kilkunastu procent dla Cu, Co i Mn.



Badania ekstrakcji sekwencyjnej pozwolity takze na obliczenie tzw. wskaznika oceny stopnia
zagrozenia srodowiska zwigzanego z obecnoscia réznych form geochemicznych metali RAC (Risk
Assessment Code). Wskaznik ten definiuje sie jako stosunek udzialu metalu przechodzacego do
frakcji jonowymiennej i weglanowej do jego catkowitej zawartoéei w glebie. W przypadku uranu
wskaznik RAC dla Kowar waha si¢ od 11 do 35 %, co wskazuje na $redni i wysoki stopien
potencjalnego zanieczyszczenia srodowiska. Natomiast w przypadku Kopanica ten sam wskaznik
dla uranu jest nizszy i waha si¢ od 3, 6 do 15 %. Jednak ze wzgledu na wyzsze st¢zenia uranu w tej
haldzie potencjalne zagrozenie zanieczyszczenia $rodowiska jest tam wyzsze.

Cala praca napisana jest poprawng polszczyzng i wyréznia sie staranng edycja. Jednak z
obowigzku recenzenta musz¢ zwrécié uwage na pewne drobne niescistosci i dyskusyjne
sformutowania np.:

- na str. 6 autorka omawiajac izotopy uranu pisze: ,, trzy z nich sg izotopami trwalymi”
podajac réwnoczesnie okresy potowicznego zaniku. Powinno by¢: |, Trzy z nich o dtugich okresach
potowicznego zaniku wystepujg w przyrodzie”

- na str.31 termin ,,uranu zainhalowanego z kurzem” jest niezreczny; lepiej brzmi ,,uranu
wehtonigtego z kurzem,” bo czgé¢ czastek pylu o wigkszych srednicach przedostaje sie réwniez do
ukladu pokarmowego

- na tej samej stronie przy omawianiu obecnosci uranu w organizmie nalezaloby podac
odnosniki do prac prof. Pietrzak-Flis.

na str. 35 jest drobny btad edytorski: skazenie po awarii w Tomsku objelo obszar ~1500 km?,
a nie 1500 m>

- na str. 68: podana mapa zawiera dodatkowo 40 punktéw poboru prébek gleby z innej pracy i
jest mylaca

- na str.73 stwierdzenie ,tlumienie sygnalu uranu spowodowane matrycg prébki jest
najmniejsze, gdy jako wzorzec wewnetrzny zastosowany jest ' In jest nieprecyzyjne. Ten izotop
dodawany w ultra $ladowych ilosciach nie wptywa na ttumienie sygnatu w technice ICP MS, ale
obserwowane w réznych matrycach tlumienia jego sygnatu najlepiej odwzorowuja wystepujace
réwnocze$nie zmiany intensywnosci sygnatu 2**U.

- na str. 211 podana obliczona $rednia zawarto$¢ uranu w glebie wynoszaca 177 mg/kg nie
moze by¢ reprezentatywna dla calego bloku karkonosko-izerskiego, gdyz odnosi sie tylko do trzech
specyficznych lokalizacji zbadanych w tej pracy.

Reasumujac, chciatbym podkresli¢, ze cze$é moich uwag ma charakter dyskusyjny i nie
wplywaja one na pozytywng oceng caloéci pracy. Doktorantka uzyskata szereg wartosciowych
rezultatow pozwalajacych na aktualng ocene zagrozenia wynikajacego z mozliwosci transportu z
badanych hatd uranu i innych pierwiastkéw do §rodowiska .

Biorac pod uwage kunszt analityczny jaki wykazata mgr Iwona Bartosiewicz w pomiarach tak



trudnych matryc oraz kompleksowy zakres badan uwzglgdniajgcych biogeochemiczne zachowanie
si¢ uranu i towarzyszacych mu pierwiastkéw w $rodowisku poeksploatacyjnych hald uwazam, ze
praca zashuguje na wyrdznienie.

W moim przekonaniu praca spetnia warunki okreslone w Rozporzadzeniu Ministra Edukacji
Narodowej i Sportu z dn. 15 stycznia 2004 r. w sprawie szczegOlowego trybu przeprowadzania
czynnosci w przewodach doktorskich i wnioskuj¢ o dopuszczenie tej rozprawy przez Rade
Naukowg IChTJ do dalszych etapéw postepowania zwigzanego z nadaniem mgr Iwonie

Bartosiewicz stopnia doktora nauk chemicznych.

Prof. dr . Henryk Bem 1.6dz dn. 29.08. 2016r.



